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１．緒言 
APM (Airborne Particlate Matter; APM) は
気象条件や人間活動の影響を受け時々刻々と変
化しているため、APM に含まれる多元素の同時
分析を高い時間分解能で行うことは、APMの新
しい知見や発生源の推定を行う上で重要である。
近年では、試料中の空気をアルゴンに置換する
ガス交換器 (Gas Exchange Device; GED) を用
いることによって、APMを直接 ICPへ導入する
リアルタイムでの測定が可能となった  1)。しか
し、酸化物の融点及び沸点の高い元素が完全に
イオン化せず、精確な結果が得られないという
問題が生じている 2)。塩化物は酸化物と比較し、
一般的に融点及び沸点が低い。そこで本研究で
は分析対象を酸化物に絞り、粒子中の組成の一
部が酸化物から塩化物へと変化することを期待
して、レーザーアブレーションを用いて発生さ
せた粒子に赤外加熱管中で塩化水素ガスを混合
し ICP へ導入することで、ICP 中に導入される
粒子のイオン化の改善を試みた。 
 
２．実験 
図 1 に本実験の装置図を示す。NIST610 ガラ
ス標準物質を、空気雰囲気下で波長  213 nm の 
Nd: YAG レーザーを用いてアブレートした。発
生した粒子はインパクターを用いて粒径 1.0 μm 
以下にカットした。インパクターの出口で経路
を分岐させ、粒子の一部を、ミニポンプを用いて
流量 0.25 L min-1 で GED に導入し、空気を Ar 
に置換した。残りの粒子はマスフローコントロ
ーラーを接続したダイヤフラムポンプを用いて
流量 0.75 L min-1 で孔径 0.025 μm のニトロセル
ロースフィルタ上に捕集した。GED を通過した
粒子は 赤外加熱管に導入され塩化水素ガスと
混合した後、ICP-MS に直接導入した。塩化水素
ガスはマントルヒーターを用いて、ネブライザ
ーから導入した 2～6 M 塩酸を気化させること
で発生させた。定量を行う際は、多元素標準溶液
を脱溶媒装置と連結させた超音波ネブライザー
から ICP-MSへ導入した。本実験では経路へ導入
する塩酸濃度及び赤外加熱管の温度について最
適条件を求めた。その後、粒子を直接導入した際
の測定値を、フィルタを酸分解して求めた測定
値で割ることで回収率を求め、粒子の気化、原子
化、イオン化の程度について検討を行った。 
また、水導入時、塩酸導入時に捕集された粒子
の SEM 観察を行い、形状及び表面の状態を確認
した。さらに、水及び塩酸導入時の粒子の組成の
変化を確認するため、XPS測定を行った。 
 
３．結果及び考察 
経路へ導入する塩酸濃度に依存した相対感度
の変化を図 2 として示す。図 2 より、水と比較
して 2 M 塩酸 を混合させた際に相対感度が As 
を除くすべての元素で高くなり、4M 塩酸、(6M 
塩酸と濃度を濃くすると、2M 塩酸を混合させた
場合と比較して、相対感度が減少した。75Asに関
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してのみ相対感度は塩酸濃度が高くなるほど上
昇したが、これは 40Ar35Clの多原子イオンによる
干渉が生じたと考えられる。水と比較し 2 M 塩
酸 を混合させた際に相対感度が上昇する理由
は、(1) 形状の変化：粒子が酸によって腐食し、
凹凸のある形状に変化したこと、(2) 組成の変
化：粒子中の組成の一部が塩化物に変化したこ
とによるものと考えられる。 
 (1)の形状の変化については SEM 観察の結果、
水混合粒子は表面が滑らかであったが、塩酸混
合粒子の表面には凹凸が観察され、表面積の増
加が確認できた。 (2) の組成の変化については、
XPS を用いて赤外加熱管を通過した粒子の測定
を行い、Si 2p について水混合粒子は SiO2のピー
クトップのみが検出されたが、塩酸混合粒子は
SiO2のピークトップと、Si-Cl結合由来と考えら
れるケミカルシフトが生じたピークが観測され
た。塩酸濃度を 2 M 塩酸よりも濃くした際の相
対感度の低下は、酸導入が増えプラズマエネル
ギーが消費されたためだと考えられる。 
また、赤外加熱管の温度 について、多くの測
定元素が赤外加熱管の温度が高くなるほど、相
対感度が増す傾向を示した。これは高温にする
ことによって粒子の形状や組成の変化がさらに
促進されたことが原因として考えられる。 
 図 3 (a) に最適条件における水及び塩酸混合
時の回収率を示す。この時、ICP-MS の Sampling 
Depth (SD) は、酸化物の融点の高い元素が高感
度で得られるようにチューニングし、8.9 mmと
した。図 3(a) から、As を除く全ての測定元素に
ついて水混合時に対して塩酸混合時の方が、回
収率が上昇したことが分かる。したがって、塩化
水素ガスを粒子に混合することで、粒子の気化、
原子化、イオン化のプロセスが促進されたと考
えられる。   
酸化物の融点が高い元素の回収率は 100 ± 
10%となったが、低融点の元素の一部は、回収率
が 100% を下回った。この原因はサンプリング
コーンの前のプラズマ内拡散と考えられる。 
SD を 0.5 mm近づけて測定を行った結果を図
3(b) として示す。SDを近づけることで低融点元
素の回収率が上昇した。逆に、酸化物の融点が高
い元素はイオン化までのプロセスが不完全とな
り回収率は減少した。したがって、低融点元素を
測定する際は SD を近づけることでプラズマ内
拡散の少ない状態で測定ができると考えられる。 
 
４．結言 
レーザーアブレーションで生成された粒子を、
400℃に設定した赤外加熱管中で 2M 塩酸を気
化し混合することで相対感度を増加させること
ができた。これは、(1) 粒子が酸により腐食する
ことによって粒子の表面積が増加するとう形状
の変化と (2) 粒子中の組成の一部が塩化物に変
化した組成の変化といった 2 つの要因によるも
のと結論づけられる。全ての測定元素で、塩化水
素ガスを粒子に混合させた場合、水を混合させ
た場合に対して回収率が高くなる傾向が見られ
た。したがって、塩化水素ガスを粒子に混合する
ことで、粒子の気化、原子化、イオン化のプロセ
スが促進されたと考えられる。 
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図 2 塩酸濃度に依存した相対感度変化 (n=3) 
図 3 (a) SD 8.9 mm (b) SD 8.4 mm における        
水及び塩酸混合時の回収率 (n=3) 
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